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== (54) Title: POLYMERS CONTAINING C ARBOXYLATE FOR THE TREATMENT OF METALLIC SURFACES 

(54) Bezeichnung: CARBOXYLAT-HALTIGE POLYMERE FOR DIE METALLOBERFLACHENBEHANDLUNG 

fs| (57) Abstract: The invention relates to a composition for treating surfaces, said composition containing a copolymer as component 
f"^ A comprising (meth)acrylic acid or the salts thereof, a monomer containing carboxylate and/or monomers comprising groups con- 
f**i taining phosphoric acid and/or nhosphonic acid or the salts thereof and optionally additional comonomers. The invention also relates 
to a passivation layer, which contains the component A and is applied to a metallic surface, to a method for forming said passivation 
^ layer and to the use of the inventive composition for the passivation of a metallic surface. 

O ( 57 > Zusammenfassung: Die vorhegendeErfindungbetriffiem^ 

O Copolymer als Komponente A aufgebaut aus (Meth)acrylsaure oder deren Salzen, einem Carboxylat-haltigen Monomeren und/oder 
^ Phosphor- und/oder Phosphonsaure oder deren Salze enthaltende Gruppen aufweisende Monomere und gegebenenfalls weiteren 
Q Comonomeren, eine Passivierungsschicht auf einer Metalloberflache, die die Komponente A enthalt, ein Verfahren zur Ausbildung 
^ dieser Passivierungsschicht sowie die Verwendung der erfindungsgemassen Zusammensetzung zur Passivierung einer Metallober- 
flache. 
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Carboxylat-haltige Polymere fur die Metalloberflachenbehandlung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Behandlung von 
Oberflachen enthaltend ein Caiboxylat-haltiges Polymer, eine Passivierungsschicht auf 
einer Metalloberflache, die ein Carboxylat-haltiges Polymer enthSlt, ein Verfahren zur 
Ausbildung dieser Passivierungsscbicht sowie die Verwendung der erfindungsgemMBen 
Zusammensetzung zur Passivierung einer Metalloberflache, einen Lackaufbau auf einer 
Metalloberflache, umfassend die genannte Passivierungsscbicht und eine Lackierung sowie 
ein Verfahren zur Ausbildung dieses Lackaufbaus. 

MetalHsche Werkstoffe, insbesondere Eisen und Stahl, werden ublicherweise verzinkt, urn 
sie vor korrosiven Umwelteinfliissen zu schiitzen. Der Korrosionsschutz des Zinks beruht 
darauf, dass es noch unedler ist als der metallische Werkstoff und deshalb den korrosiven 
Angriff zunachst ausschlieBlich auf sich zieht, d.h., es fungiert als Opferschicht. Der 
metallische Werkstoff selbst bleibt unversebrt, so lange er noch durchgehend mit Zink 
bedeckt ist und die mechanische Funktionalitat bleibt Uber langere Zeitraume erhalten als 
bei unverzinkten Teilen. Der korrosive Angriff einer solchen Zinkschicht kann seinerseits 
duich Aufbringen einer Passivierungsschicht verzogert werden. Dies geschieht 
insbesondere bei galvanisch verzinkten Teilen, und zwar sowohl bei Teilen, die 
anschliefiend lackiert werden als auch bei solchen, die ohne Lackierung zum Einsatz 
kommen. Auch Aluminiumoberflachen werden, insbesondere wenn sie anschliefiend 
lackiert werden sollen, haufig mit einer Passivierungsschicht versehen. Die 
Passivierungsschicht verzQgert den korrosiven Angriff auf die Metalloberflache und dient 
gleichzeitig einer Verbesserung der Haftung von gegebenenfalls aufzubringenden 
Lackschichten. Anstelle des Begriffs Passivierungsschicht wird der Begriff 
Konversionsschicht haufig synonym verwendet. 

Bisher wurden Passivierungsschichten auf Zink- oder Aluminiumoberflachen 
ublicherweise durch Tauchen des zu schiitzenden Werksmcks in wassrige saure Losungen 
von Cr03 erhalten. Nach dem Eintauchen und Trocknen ist das Werkstuck vor Korrosion 
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geschtitzt Beim Eintauchen 16st sich ein Teil des zu schutzenden Metalls und bildet gleich 
darauf wieder einen oxidischen Kim auf der Metalloberfiache. Dieser Film ahnelt also dem 
auf vielen Metallen ohnehin vorhandenen Oxidfilm, ist aber dichter und besser haftend als 
dieser. Unter dem Aspekt der Passivierung ist diese Cr(VI)-Behandlung optimal. Die Zeit 
bis zur WeiBrostbildung eines unlackierten verzinkten Blechs wird durch Cr(VI)- 
Behandlvmg von weniger als 1 Stunde auf mehr als 100 Stunden verlahgert. 

Urn die Anwendung der ausgesprochen giftigen und karzinogenen Cr(VI)-Verbindungen 
zu vermeiden, wird in EP-A 0 907 762 eine Passivierung mit Hilfe von sauren, wassrigen 
Losungen von Cr(ni)-Salzen vorgeschlagen. Durch die Application als sogenannte 
.JDickschicht" mit einer Dicke von 300 bis 400 urn bieten diese Passivierungsschichten 
einen hervorragenden Korrosionsschutz. 

Zur Venneidung des Einsatzes von Schwermetallen wie Cr(VI) und ebenfalls Cr(ni) 
gewinnt der Einsatz von Polymeren an Bedeutung. 

DE-A 195 16 765 betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Konversionsscbichten auf 
Oberflachen aus 73n1c oder Aluminium durch Behandlung mit einer sauren Losung, die 
einen organischen Fibnbildner, Alumininmionen in Form eines wasserloslichen 
Komplexes mit chelatbildenden Carbonsauren und Phosphorsaure enthalt. Als organische 
Filmbildner sind carboxylgruppenhaltige Polymere, insbesondere Homo- und/oder 
Gopolymerisate von Acryl- und/oder Methacrylsaure genannt. DE-A 195 16 765 enthalt 
jedoch keine Information, welche Copolymerisate eingesetzt werden kQnnen. Die Beispiele 
betreffen lediglich den Einsatz von Homopolymerisaten. Im Gegensatz dazu sind die 
bescbriebenen Copolymere durch Einfuhrung von zusatzlichen CarboxylatfunktionaUtaten 
pro Monomereinheit, insbesondere bei Verwendung von Maleinsaure-Acrylsaure 
Copolymeren, verbesserte Koirosionseigenschaften erzielbar. Die Kombination mit 
zusatzhchen Comonomeren ist zur Steuerung der mechanischen und adhasiven 
Eigenschaften der Polymere geeignet. 

DE-A 197 54 108 betrifft ein wSssriges Korrosionsschutzmittel zur Behandlung von 
Oberflachen aus verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl sowie auch Alu min i um . Das 
Korrosionsschutzmittel enthalt Hexafluoroanionen von Titan(IV) und/oder Zircon(IV), 
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Vanadiumionen, Cobaltionen, Phosphorsaure sowie bevorzugt zus&tzHch einen 
organischen Filmbildner, insbesondere auf Polyacrylat-Basis. Genaue Zusammensetzungen 
von Copolymeien basierend auf Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Monomeren, die 
nicht auf (Meth)acrylsaure basieren, werden in DE-A 197 54 108 nicht erwahnt. 

MiiUer et al., Corrosion Science 42, 577 bis 584 (2000) betrifft amphiphile Copolymere als 
Korrosionsinhibitoren fur Zinkpigmente. Als Copolymere werden Styrol-Maleinsaure- 
Acrylester-Copolymere eingesetzt. Passivierungsschichten auf MetaUoberfiachen und 
deren Herstellung werden nicht offenbart 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Zusammensetzungen zur 
Behandlung von MetaUoberfiachen, die zur Ausbildung einer Passivierungsschicht auf den 
MetaUoberfiachen geeignet sind. Die erhaltene Passivierungsschicht soU sowohl fur 
Werkstiicke geeignet sein, die anschUeBend lackiert werden, als auch fur solche, die ohne 
15 Lackierung zum Einsatz kommen. Dabei ist bei anscMieBender Lackierung der mit der 
Passivierungsschicht versehenen Werkstiicke zu beachten, dass eine ausreichende Haftung 
zur nachfolgenden Lackschicht gewMhrleistet ist. 

Die Aufgabe wird gelost durch BereitsteUung einer Zusammensetzung zur Behandlung von 
20 MetaUoberfiachen enthaltend 

a) mindestens ein Copolymer als Komponente A aufgebaut aus 

aa) 50 bis 99,9 Gew.-% (Meth)acrylsaure oder deren Salzen als 
Komponente Aa 



abl) 0,1 bis 50 Gew.-% eines Carboxylat-haltigen Monomeren der Formel 
(D 



4 
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worin die Symbole die folgenden Bedeutungen haben: 

n 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5, besonders bevorzugt 0 bis 

3 

R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Qs- 
Alkyl, das verzweigt oder unverzweigt sein kann, C3- 
bis Q-Cycloalkyl, C^bis Ci 8 -Alkenyl, das verzweigt 
oder unverzweigt sein kann, C3- bis Q-Cycloalkenyl, 
Q- bis Cu-Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren 
Arylsubstituenten substituiert sein kann, wobei die 
genannten Reste R 1 , R 2 und/oder R 3 gegebenenfalls 
mit mindestens einer Carboxylgruppe substituiert sein 
konnen, oder eine Carboxylgruppe; bevorzugt sind R 1 , 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Ci- bis C 18 -Alkyl, das 
unverzweigt ist, und gegebenenfalls mit mindestens 
einer Carboxylgruppe substituiert ist, oder eine 
Carboxylgruppe; besonders bevorzugt ist einer der 
Reste R 1 oder R 2 oder R 3 eine Carboxylgruppe und 
die iibrigen Reste sind Wasserstoff oder Methyl; oder 
R 1 , R 2 und R 3 sind Wasserstoff oder Methyl; 

~ R 4 undR 5 sind unabhangig voneinander, Wasserstoff, Q- bis 
Cis-Alkyl, das verzweigt oder unverzweigt sein kann, 
C 3 - bis C 6 -Cycloalkyl, C 2 - bis Qg-Alkenyl, das 
verzweigt oder unverzweigt sein kann, C3- bis Q- 
Cycloalkenyl, bis Ci 2 -Aryl, das mit Alkyl- oder 
weiteren AryisuosuLucuicu auuounuvn ovm ^u^, 
bevorzugt sind R 4 und R 5 , Wasserstoff oder C x - bis 
Cis-Alkyl, das unverzweigt ist; ganz besonders 
bevorzugt Wasserstoff oder Methyl; 
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oder Salzen, Anhydriden, Estem von Verbindungen der Formel I, 
ganz besonders bevorzugt sind Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
Crotonsaure oder deien Salze, Ester, Anhydride, wobei 
(Meth)acrylsaure oder deren Salze ansgenommen sind, als 
Komponente Abl, 

und/oder 

ab2) 0,1 bis 50 Gew.-% Phosphor- und/oder Phosphonsaure oder deren 
Salze enthaltende Gruppen aufweisende Monomere, die mit den unter 

aa) und ac) genannten Monomeren sowie der Komponente Abl 
polymerisierbar sind, als Komponente Ab2; 

ac) 0 bis 30 Gew.-% weiteren Comonomeren, die mit den unter aa) und 

ab) genannten Monomeren polymerisierbar sind, als Komponente Ac; 

b) Wasser oder ein anderes Losungsmittel, das geeignet ist, das Polymer 
(Komponente A) zu losen, zu dispergieren, zu suspendieren oder zu emulgieren, 
als Komponente B; 

c ) gegebenenfalls weitere oberflachenaktive Additive, Dispergiermittel, 
Suspendiermittel imd/oder Emulgiermittel als Komponente C. 

Bei den in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eingesetzten Copolymeren 
handelt es sich urn vollstandig hydrophile Copolymere. Passivierungsschichten, enthaltend 
die erfindungsgemaB eingesetzten hydrophilen Copolymere weisen einen hervorragenden 
Korrosionsschutz auf und sind fur Nachfolgebehandlungen, zum Beispiel eine Lackierung, 
sehr gut geeignet. 

Als Metalloberflache ist im Allgemeinen jede beliebige Metalloberflache einsetzbar. 
Bevorzugt handelt es sich bei der Metalloberflache urn Aluminium oder Aluminium- 
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Legierungen bzw. urn Zink oder Zinklegierungen, wobei eine OberQache aus Zink oder 
Zink-Legierungen im Allgemeinen durch einen Verzinkungsvorgang eines metallischen 
Werkstoffs wie Eisen oder Stahl erhalten wird. 

5 KomponenteA 

Bei der Komponente A handelt es sich urn ein Copolymer aufgebaut aus 

aa) 50 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 75 
Gew.-% (Meth)acrylsaure oder deren Salzen als Komponente Aa, 



abl) 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 50 Gew.~%, besonders bevorzugt 5 bis 40 
Gew.-% eines Caiboxylat-haltigen Monomeren der Formel I 



10 



15 




worin die Symbole die folgenden Bedeutungen haben: 



n 



0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5, besonders bevorzugt 0 bis 3; 



20 



r\r 2 , 

R 3 



unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Ci 8 -Alkyl, das verzweigt oder 
unverzweigt sein kann, C3- bis Q-Cycloalkyl, C2- bis Ci 8 -Alkenyl, das 
verzweigt oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q-Cycloalkenyl, Q- bis 
Ci2-Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren Arylsubstituenten substituiert sein 
Irann wnhfti di«* vm ann ten Reste R 1 . R 2 und/oder R 3 eeffebenenfalls mit 

* ' • — ' — C3 * " ww 



25 



mindestens einer Carboxylgruppe substituiert sein konnen, oder eine 
Carboxylgruppe; bevorzugt sind R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff oder Ci- bis 
Cis-Alkyl, das unverzweigt ist, und gegebenenfalls mit mindestens einer 
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Carboxylgruppe substituiert ist, oder eine Carboxylgruppe; besonders 
bevorzugt ist einer der Reste R 1 oder R 2 oder R 3 eine Carboxylgruppe und 
die ubrigen Reste sind Wasserstoff oder Metbyl; oder R 1 , R 2 und R 3 sind 
Wasserstoff oder Metbyl; 

R 4 und 

R 5 sind unabhangig voneinander, Wasserstoff, d- bis Cis-Alkyl, das verzweigt 
oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q-Cycloalkyl, C 2 - bis Cig-Alkenyl, das 
verwzeigt oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q-Cycloalkenyl, Q- bis C12- 
Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren Arylsubstituenten substituiert sein kann, 
bevorzugt sind R 4 und R 5 , Wasserstoff oder d- bis Ci 8 -Alkyl, das 
unverzweigt ist, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl; 

oder Salzen, Anhydriden, Estern von Verbindungen der Formel I, ganz besonders 
bevorzugt sind Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Crotonsaure oder deren 
Salze, Ester, Anhydride, wobei (Meth)acrylsaure oder deren Salze ausgenommen 
sind, als Komponente Abl; 

und/oder 

ab2) 0,1 Sis 50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 
Gew.-% Phosphor- und/oder Phosphonsaure oder deren Salze enthaltende Gruppen 
aufweisende Monomere, die mit den unter aa) und ac) genannten Monomeren 
sowie der Komponente Abl polymerisierbar sind, als Komponente Ab2; 

ac) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 
10 Gew.-% weiteren Comonomeren, die mit den unter aa) und ab) genannten 
Monomeren polymerisierbar sind, als Komponente Ac. 



Komponente Aa 
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Bei der Komponente Aa handelt es sich urn (Meth)acrylsanre oder ein Salz der 
(Meth)acrylsaure. Es ist aiich moglich, Gemische der genannten Komponenten als 
Komponente Aa einzusetzen. 

5 Geeignete Salze der (Meth)acrylsaure sind insbesondere die Alkali- bzw. Erdalkalisalze, 
bevorzugt lithium-, Natrium- oder Kaliumsalze. 

Bevoizugt werden als Komponente Aa Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt 

10 Komponente Abl 

Als Komponente Abl wird mindestens ein Carboxylat-haltiges Monomer der Formel I 




15 worm die Symbole die folgenden Bedeutungen haben: 

n 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5, besonders bevorzugt 0 bis 3 

R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Ci 8 -Alkyl, das verzweigt oder 
20 unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q-Cycloalkyl, C r bis Cig-Alkenyl, das 

verzweigt oder unverzweigt sein kann, C3- bis Q-Cycloalkenyl, Cq- bis 
C 12 -Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren Arylsubstituenten substituiert sein 
kann, wobei die genannten Reste R 1 , R 2 und/oder R 3 gegebenenfalls mit 
mindestens einer Carboxylgruppe substituiert sein kOnnen, oder eine 
25 Carboxylgruppe; bevorzugt sind R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff oder C x ~ bis 

Ci 8- Alkyl, das unverzweigt ist, und gegebenenfalls mit mindestens einer 
Carboxylgruppe substituiert ist, oder eine Carboxylgruppe; besonders 
bevorzugt ist einer der Reste R 1 oder R 2 oder R 3 eine Carboxylgruppe und 
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die iibrigen Reste sind Wasserstoff oder Methyl; oder R 1 , R 2 mid R 3 sind 
Wasserstoff oder Methyl; 

R 4 und R 5 sind unabhangig voneinander, Wasserstoff, d- bis Cis-Alkyl, das verzweigt 
5 oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q-Cycloalkyl, C 2 - bis ds-Alkenyl, das 

verzweigt oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q-Cycloalkenyl, bis Ci 2 - 
Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren Arylsubstituenten substituiert sein kann; 
bevoizugt sind R 4 und R 5 , Wasserstoff oder Q- bis Cig-Alkyl, das 
unverzweigt ist, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl; 

10 

oder Salzen, Anhydriden, Estern von Verbindungen der Formel I, ganz besonders 
bevoizugt sind Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Crotonsaure oder deren Salze, Ester, 
Anhydride, wobei (Meth)acrylsaure oder deren Salze ausgenommen sind. 

15 Bevorzugt ist die Komponente Abl ausgewahlt aus mindestens einer Verbindung 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
Itaconsaure, Salzen, Estern und Anhydriden der genannten S&uren. 

Geeignete Salze der vorstehend genannten Sauren sind insbesondere die Alkali- und 
20 Erdalkalimetall-Salze. Geeignete Ester sind die Umsetzungsprodukte der genannten Sauren 
mit Ci- bis Alkoholen, bevorzugt mit Ci^ bis Ci 6 -Alkoholen, besonders bevorzugt mit 
Ci bis Cio-Alkoholen. 

Bevorzugt werden Maleinsaure, Salze oder Ester der Maleinsaure oder 
25 Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Bevorzugt eingesetzte Salze und Ester sind bereits 
vorstehend genannt. 

Ganz besonders bevorzugt wird als Komponente Abl Maleinsaureanhydrid eingesetzt. 
30 Komponente Ab 2 
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Zusatzlich zu der Komponente Abl oder anstelle der Komponente Abl ist das Copolymer 
(Komponente A) aus Phosphor- und/oder Phosphonsaure oder deren Salze enthaltende 
Gruppen aufweisenden Monomeren, die mit den unter aa) und ac) genannten Monomeren 
sowie der Komponente Abl polymerisierbar sind, aufgebaut. 

Geeignete Monomere sind bevorzugt Monomere der allgemeinen Formeln 

fi 

O 

worin Q die folgenden Bedeutungen aufweisen kann: 



eine Einfachbindung, 

eine Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in einer Kette, wobei ein oder mebrere, 
bevorzugt 1 oder 2, Koblenstoffatome der Alkylengruppe mit Alkylgruppen, bevorzugt 
Methyl, O-haltigen Gruppen, bevorzugt -OH, Phosphorsauregruppen und/oder =0 
substituiert sein konnen und/oder ein oder mehrere, bevorzugt 1 oder 2, nicht benachbarte 
Koblenstoffatome durch -O- ersetzt sein konnen. 

Besonders bevorzugt sind geeignete Phosphor- und/oder Phosphonsaure oder deren Salze 
enthaltene Gruppen aufweisende Monomere, die mit den unter aa) und ac) genannten 
Monomeren sowie der Komponente Abl polymerisierbar sind, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus 



Vinylphosphonsaure 
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o 



Phosphorsauremonovinylester 



HO 

^Ck\.OH 

II 
O 



AUylphosphonsSure 



HO 



\ /OH 
P 



Phosphorsauremonoallylester 



HO 

,OJ ^OH 

II 
O 



3-Butenylphosphonsaure 




,OH 



Phosphorsaure(mono-3-butenyl)ester 
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Phosphorsauremon<>(4-vinyloxybutyl)ester 




Acrylsaure(phosphonoxyethyl)ester 
ft OH 

II 

o 

Metbacrylsaure(phosphonoxyethyl)ester 




Phosphorsauremono-(-2-hydroxy-3-vinyloxy-propyl)ester 




H 



OH 



Phosphorsauremono-(l-phosphonoxymethyl-2-vinyloxy-ethyl)-ester 
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Phosphorsauremono-(3-aUyloxy-2-hydroxy-propyl)ester 




° ha* 



Phosphorsauremono-2-(aUyloxy-l-phosphonoxymethyl-ethyl)ester 




II 
O 



2-Hydroxy-4-vinyloxymethyl-l,3,2-dioxaphosphol 




2-Hydroxy-4-allyloxymethyl-l,3,2-dioxapliosphol 




Des Weiteren kQnnen die Salze der vorstehend genannten Monomere eingesetzt werden. 
Geeignete Salze sind insbesondere die Alkali- bzw. Erdalkalisalze, bevorzugt Lithium-, 
Natrium- oder Kaliumsalze. 

10 

Besonders bevorzugt sind Vinylphosphonsaure und Methacrylsaure(phosphonoxy- 
ethyl)ester. 

Unter einer hydrophoben Gruppe ist eine beliebige, dem Fachmann bekannte, hydrophobe 
15 Gruppe zu verstehen. Bevorzugt ist die hydrophobe Gruppe eine Alkylengruppe -(CR^R^n- 
, worin n =1 bis 10 ist und R a und R b unabhangig voneinander Wasserstoff, C x - bis Q- 
Alkyl oder Aryl, das gegebenenfalls substituiert sein kann, zum Beispiel Phenyl, bedeuten. 
In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsfomr ist die hydrophobe Gruppe aus 
Alkylenoxid-Einheiten, bevorzugt Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/oder Butylenoxid- 
20 Einheiten, besonders bevorzugt Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten aufgebaut. 
Bevorzugt ist die hydrophobe Gruppe aus 3 bis 10 der vorstehend genannten Alkylenoxid- 
Einheiten aufgebaut. Des Weiteren kann es sich bei der hydrophoben Gruppe urn eine 
Polytetrahydrofurangruppe handeln. Es ist ebenfalls moglich, dass die hydrophobe Gruppe 
aus mehreren verschiedenen der vorstehend genannten Gruppen, also aus Alkyiengruppen 
25 und/oder Alkylenoxid-Einheiten und/oder Polytetrahydromran-Gruppen aufgebaut ist 
Ganz besonders bevorzugt ist die hydrophobe Gruppe aus einer Alkyleneinheit der Formel 
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-(CH^a-, mit n = 1-10, 2 bis 10 Ethylenoxid-Einheiten oder 2-10 Propylenoxid-Einheiten 
aufgebaut 

Die Copolymere (Komponente A) konnen somit neben Monomeren der Komponente Aa 
5 sowohl aus Monomeren der Komponente Abl als auch aus Monomeren der Komponente 
Ab2 aufgebaut sein. Es ist ebenf alls mSglich, dass die Copolymere (Komponente A) neben 
Monomeren der Komponente Aa entweder aus Monomeren der Komponente Abl oder aus 
Monomeren der Komponente Ab2 aufgebaut sind. In jedem Fall konnen die Copolymere 
(Komponente A) zusatzlich gegebenenfalls aus Comonomeren der Komponente Ac 
10 aufgebaut sein. 

Komponente Ac 

Als Komponente Ac sind alle Comonomere geeignet, die mit den unter aa) und ab) 
15 genannten Monomeren polymerisierbar sind. Solche Monomere sind bevorzugt ethylenisch 
ungesattigte Monomere. 

Als wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere kommen 
zJB. in Betracht: Olefine wie Ethylen oder Propylen, vinylarpmatische Monomere wie 

20 Styrol, Divinylbenzol, 2-Vinylnaphthalin und 9-Vinylanthracen, substituierte vinyl- 
aromatische Monomere wie p-Methylstyrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, 
2,4-Diinethylstyrol, 4-Vinylbiphenyl und Vinyltoluol, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 
18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n— 
butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Anhydride oder Ester aus 3 bis 6 C-Atome 

25 aufweisenden a,P-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren (mit 
Ausnahme der als Komponente Ab genannten Verbindungen), wie insbesondere 
Acrylsaure und Methacrylsaure, mit im allgemeinen 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12, 
besonders bevorzugt 1 bis 8 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen wie insbesondere Acrylsaure- und Methacrylsaure-, Methyl-, Ethyl-, -n-Butyl-, 

30 iso-Butyl-, tert.-Butyl- und -2-Ethylhexylester, Maleinsauredimethylester oder 
MaleinsSure-n-butylester, oder die Ester der genannten Carbonsauren mit 
Alkoxyverbindungen, beispielsweise Ethylenoxid oder Pblyethylenoxid, wie 
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Ethylenoxidacrylat oder -methacrylat, die Nitrile der vorgenannten a,p-monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren wie Acrylnitril und Methacrylnitril sowie C^s-konjugierte 
Diene wie 1,3-Butadien und Isopren und N-Vinylverbindungen, wie beispielsweise N- 
Vinylpyrrolidon und N-Vinylfonnamid; Vinylether, H2C=CH-OR 5 , worin R 5 ein Ci - bis 
5 Ci8-Alkylrest ist, der verzweigt oder unverzweigt sein kann, sowie geeignete Monomere, 
die Sulfon- oder Sulfatgruppen enthalten. 

Als Styrolverbindungen kommen solche der allgemeinen Formel II in Betracht: 



10 in der R' und R" unabhangig voneinander fur H oder Q- bis Cg-Alkyl und n fur 0, 1,2 
oder 3 stehen. 

Besonders bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren die Monomere Styrol, 
a-Methylstyrol, Divinylbenzol, Vinyltoluol, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylfonnamid, 
15 C r bis C 2 (rAlkyl-acrylate und d- bis C2o-Alkyl-methacrylate, insbesondere n-Butyl- 
acrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder Methylmethacrylat und Butadien, auBerdem Acrylnitril, 
Glycidester und (Poly)alkoxylate der Acryl- land Methacrylsaure, sowie 
Monomerengemische, die zu wenigstens 85 Gew.% aus den vorgenannten Monomeren 
oder Gemischen der vorgenannten Monomere zusammengesetzt sind, eingesetzt. 



Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente A ein Copolymer aufgebaut aus Acrylsaure 
und Maleinsaureanhydrid. Dabei betragt der Anteil an AcrylsSure bevorzugt 50 bis 99 
Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% und der Anteil an Maleinsaureanhydrid 1 
bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%. In einer weiteren bevorzugten 
25 Ausfuhrungsform ist die Komponente A ein Terpolymer aufgebaut aus (Meth)acrylsaure, 
Maleinsaureanhydrid und Vinylphosphonsaure. Bevorzugt ist das Terpolymer aus 20 bis 
80 Gew.-% (Meth)acrylsaure, 10 bis 40 Gew.-% Maleinsaureanhydrid und 0,1 bis 30 
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-% Vinylphosphonsaure aufgebaut. 




(R") ( 



n 



20 
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Die als Komponente A eingesetzten Polymere konnen auf alle dem Fachmann bekannten 
Verfahrensweisen hergestellt werden. Bevorzugt werden die Copolymere durch freie 
radikalische Copolymerisation der genannten Komponenten Aa, Abl und/oder Ab2 und 
5 gegebenenfalls Ac hergestellt. Die Mengenverhaltnisse der eingesetzten Komponenten 
sind bereits vorstehend genannt. Die freie radikalische Copolymerisation kann 
beispielsweise in Losung, Emulsion, Dispersion, Suspension oder Substanz erfolgen. 

Geeignete Polymerisationsverfahren zur Herstellung der als Komponente A eingesetzten 
10 Polymere sind beispielsweise in DE-A 196 06 394 aufgefuhrt. 

Besonders bevorzugt werden die Copolymere (A) durch freie radikalische 
Copolymerisation in Losung hergestellt Bevorzugt ist das Losungsmittel ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Wasser, Alkoholen, Ethern und Ketonen, bevorzugt Wasser. 

15 

Werden Anhydrid-Copolymere erhalten, so werden diese bevorzugt durch Zugabe 
geeigneter Mengen entsalzten Wassers und mindestens einer stickstoffhaltigen Base 
hydrolysiert Bevorzugt werden als stickstoffhaltige Basen tertiare alkalische Amine 
eingesetzt, besonders bevorzugt Hydroxylamine wie Mono-, Di-, Triethanolamin, 3- 
20 Dimethylaminopropylamin und Imidazol. 

Die Polymerisationsbedingungen sind dem Fachmann bekannt. 

Die Carboxylat-haltigen Copolymere (Komponente A) konnen in einer weiteren 
25 Ausfuhrungsform durch polymeranaloge Umsetzungen erhalten werden. Geeignete 
polymeranaloge Umsetzungen sind dem Fachmann bekannt. Beispielsweise ist die 
Herstellung der Carboxylat-haltigen Copolymere durch entsprechende Funktionalisierung 
von durch Copolymerisation hergestellten Copolymeren; durch Umsetzung von 

% a.* A11..L.1.. U»U AW . n «^ PofUAfipSnran *im A / r\r\ 

30 Phosphorsauregruppen-haltigen Verbindungen moglich. 



WO 2004/074372 ^^CT/EP2004/001590 

18 



Unter Copolymeren sollen im Allgemeinen solche Verbindungen verstanden werden, die 
mindestens 3 Wiederholungseinheiten, bevorzugt mehr als 10 Wiederholungseinheiten 
aufweisen. Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) der erfindungsgemaB 
eingesetzten Copolymere betragt im Allgemeinen 500 bis 5 000 000 g/mol, bevorzugt 
5 1000 bis 1,5 Millionen g/mol. Das Polymer kann auch gering anvernetzt sein, so dass sich 
kein Molekulargewicht angeben lasst, obwohl das Polymer in technisch iiblichen 
Losungsmitteln dispergiert, emulgiert, oder suspendiert werden kann. Das 
Molekulargewicht (Mw) wurde mittels Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol- 
Standard ermittelt 

10 

Bei den erfindungsgemaB als Komponente A eingesetzten Copolymeren handelt es sich urn 
hydrophile Copolymere: Passivierungsschichten enthaltend diese hydrophilen Copolymere 
sind hervorragend fiir eine nachfolgende Lackierung geeignet. 

15 Komponente B 

Die Komponente B ist Wasser oder ein anderes Losungsmittel, das geeignet ist, das 
Copolymer (Komponente A) zu losen oder zu dispergieren, zu suspendieren oder zu 
emulgieren. Unter einem Losungsmittel wird im Rahmen des vorliegenden Textes eine 

20 fliissige. Matrix verstanden, in welcher die verschiedenen Inhaltsstoffe der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung moglichst fein verteilt vorliegen. Eine derartig 
feine Verteilung kann beispielsweise im Sinne einer molekulardispersen Verteilung eine 
echte Losung der Inhaltsstoffe im Losungsmittel sein. Der Begriff ,JL6sungsmittel" 
umfasst jedoch auch fliissige Matrizen, in denen die Inhaltsstoffe im Sinne einer Emulsion 

25 oder Dispersion verteilt sind, d.h. keine molekulardisperse Losung bilden. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Wasser sowie wassermischbare und nicht mit 
Wasser mischbare Losemittel. Geeignete wassermischbare Losungsmittel sind 
beispielsweise primare oder sekundare Mono- oder Polyalkohole mit 1 bis etwa 6 C- 
30 Atomen wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Iso-Butanol, Pentanol, 
Hexanol, Cyclohexanol oder Glyzerin. Ebenfalls als wassermischbare Losemittel geeignet 
sind niedermolekulare Ketone wie Aceton oder Methyl-Ethyl-Keton oder Etheralkohole 
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wie Diethylenglykol oder Triethylglykol. EbenfaUs im Rahmen der vorUegenden 
Erfindung geeignet sind Losungsmittel, die nicht oder nur in geringem Mafie mit Wasser 
mischbar sind. ffierzu zShlen beispielsweise Ether wie Diethylether, Dioxan oder 
Tetrahydrofuran, aromatische Losemittel wie Toluol oder Xylol, halogenierte Losemittel 
5 wie Dichlonnethan, Chloroform oder Tetrachlormethan sowie gegebenenfalls substituierte 
aliphatische Losemittel worunter beispielsweise die hSheren Homologen der oben 
genannten Alkohole und Ketone sowie Paraffinkohlenwasserstoffe fallen. 

Die oben genannten Losungsmittel kOnnen einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr 
10 der genannten Losungsmittel eingesetzt werden. Im Rahmen einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorUegenden Erfindung wird als Losungsmittel Wasser, 
gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehteren der oben genannten, vorzugsweise 
wasserlosUchen L5sungsmittel, eingesetzt. Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ein Losungsmittel eingesetzt werden soli, das Wasser und ein nicht mit Wasser mischbares 
15 Losungsmittel enthalt, so kann das Losungsmittel beispielsweise einen Emulgator 
enthalten um eine im wesentlichen stabile W/O- oder eine O/W-Emulsion zu ermoghchen. 



Wenn die erfindungsgemSBe Zusammensetzung ein Gemisch aus Wasser und einem 
weiteren, wassermischbaren Losungsmittel enthalt, so betragt der Anteil an Wasser an 

20 einem solchen Gemisch vorzugsweise mindestens etwa 30 Gew.-% oder mehr, 
beispielsweise mindestens etwa 40 oder mindestens etwa 50 Gew.-%. Im Rahmen einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt der 
Wasseranteil mindestens etwa 75 Gew.-%. Geeignete Kombinationen von Wasser und 
wassermischbaren Losungsmitteln sind beispielsweise Wasser/Methanol, Wasser/Ethanol, 

25 Wasser/Propanol oder Wasser/Isopropanol. Bevorzugt ist im Rahmen der vorUegenden 
Erfindung ein Gemisch aus Wasser und Ethanol, wobei der Wasseranteil vorzugsweise 
groBer als etwa 75 Gew.-%, beispielsweise groBer als etwa 80 oder etwa 85 Gew.-%, ist 

Tm R ahme n einer bevorzugten Ausfuirunssform der vorliegenden Erfindung enthalt eine 
30 erfindungsgemSBe Zusammensetzung mindestens ein Losungsmittel, das einen 
Wasseranteil von mindestens etwa 50 Gew.-% aufweist 
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Besonders bevorzugt wird ausschlieBlich Wasser als Losungsmittel eingesetzt. 

Die bevorzugt als wassrige Losung erfindungsgemaB eingesetzte Zusammensetzung weist 
im Allgemeinen einen pH-Wert von 1 bis 6 auf, wobei je nach Substrat und 

5 Applikationsart sowie Einwirkungsdauer der erfindungsgemaB eingesetzten 
Zusammensetzung auf die OberflSche des Grundmetalls engere pH-Bereiche gewahlt sein 
konnen. Beispielsweise stellt man den pH-Wert zur Behandlung blanker Metalloberflachen 
vorzugsweise auf den Bereich von 2 bis 6 ein, bei Behandlung von Aluminiinnoberflachen 
vorzugsweise auf den Bereich von 2 bis 4 und bei Behandlung von Stahl, Zink oder 

10 verzinktem Stahl vorzugsweise auf den Bereich von 3 bis 5 ein. Bereits vorbehandelte 
Oberflachen eines Grundmetalls, die beispielsweise eine Phosphatschicht tragen, werden 
bevorzugt mit einer erfindungsgemaB eingesetzten Zusammensetzung mit einem pH-Wert 
von 3,5 bis 5 in Kontakt gebracht. 

15 Die Menge an Wasser oder einem anderen Losungsmittel ist abhangig davon, ob die 
erfindungsgemaBe Zusammensetzung eine einsatzfertige Zusammensetzung oder ein 
Konzentrat ist, sowie vom jeweiligen Einsatzzweck. Grundsatzlich ergibt sich die Menge 
aus den fur die einsatzfertige Zusammensetzung angegebenen Konzentrationen der 
einzelnen Komponenten. 

20 " 
Komponente C 

Gegebenenfalls kann die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zusatzlich oberflachen- 
aktive Verbindungen, Emulgiermittel und/oder Dispergiermittel enthalten. Geeignete 

25 oberflachenaktive Verbindungen sind Tenside, die kationisch, anionisch, zwitterionisch 
oder nichtionisch sein konnen. Geeignete Tenside sind beispielsweise Alkyl- und 
Alkenylalkoxylate vom Typ R-E(VPO m wobei R im allgemeinen lineare oder verzweigte 
Q-C 30 -Alkylreste, bevorzugt C 8 -C 2 o- Alkylreste sind und EO fUr eine Ethylenoxid-Einheit 
una xtkj iur cine jr rupy iciiuaiu-j^julluoi l sloul, wuuw xj»v-r uuv* ^ ^ 

30 angeordnet sein k6nnen und n und m unabhangig voneinander > 1 und < 100 sind, 
bevorzugt >3 und <50, z.B. Emulan®, Lutensol® und Plurafac® (der BASF), 
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Alkylphenolethoxylate, EO/PO-Blockcopolymere (Pluronic®, der BASF), Alkylether- 
sulfate und Alkyammoniumsalze, sog. Quats. 

Die Menge dieser Komponenten in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung betragt im 
5 AUgemeinen 0,01-100 g/1, bevorzugt 0,1 bis 20 g/L 

Bevorzugt enthalt die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zusatzlich zu den 
Komponenten A, B, und gegebenenfalls C 

10 d) mindestens eine stickstoffhaltige Base als Komponente D. 

Bevorzugt werden als stickstoffhaltige Basen tertiare alkalische Amine eingesetzt, 
besonders bevorzugt Hydroxylamine wie Mono-, Di-, Triethanolamin, 3- 
Dimethylaminopropylamin und ImidazoL 

15 

Die Base kann zur Hydrolyse der Copolymere (Komponente A), insbesondere der 
Copolymere auf Basis von (Meth)acrylsaure und Maleinsaureanhydrid und gegebenenfalls 
Vinylphosphonsaure oder gegebenenfalls Methacrylsaure-(phosphonoxyethyl)ester 
eingesetzt werden. Die Hydrolyse der Copolymere erfolgt jedoch bevorzugt durch Zugabe 

20 von Wasser. 

« ■ «• 

Es ist ebenfalls moglich, eine Hydrolyse der Copolymere init geeigneten Mengen Wasser 
und einer stickstoffhaltigen Base (Komponente D) direkt im Anschluss an die Herstellung 
der Copolymere durchzufuhren. In einem solchen Fall ist eine nachtragliche Zugabe einer 
25 stickstoffhaltigen Base zu der erfindungsgemaBen Zusammensetzung enthaltend die 
Komponenten A, B und gegebenenfalls C nicht mehr erforderlich. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn wird die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zur 
Behandlung von Metalloberflachen eingesetzt und enthalt zusatzlich zu den Komponenten 
30 A, B, gegebenenfalls C und gegebenenfalls D. 

e) mindestens ein Salz, eine Saure oder eine Base basierend auf Ubergangsmetallkationen, 
Ubergangsmetalloxoanionen, Huorometallaten oder Lantanoiden als Komponente E, 
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und/oder 

f) mindestens eine Saure oder mindestens ein Alkali- oder Erdalkalimetallsalz der 
entsprechenden SSure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsaure, 
Schwefelsaure, Sulfonsauren, Ameisensaure, Essigsaure, Salpetersaure, FluBsaure und 

5 Salzsaure als Komponente F 
und/oder 

g) mindestens einen weiteren Korrosionsinhibitor als Komponente G, 
und/oder 

h) Verbindungen des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, Ca, Mn, Mo, W, Cr und/oder Bi als 
10 Komponente H, 

und/oder 

i) weitere Hilfs- und Zusatzstoffe als Komponente I, 
und/oder 

j) mindestens einen Komplexbildner als Komponente J, 
15 und/oder 

k) weitere Additive als Komponente K. 

Diese Zusammensetzungen sind hervorragend zum Passivieren, insbesondere zum 
Passivierung der in der vorliegenden Anmeldung genannten Metalloberflachen geeignet. 

20 

Komponente E - 

Als Komponente E sind Salze, Sauren und Basen basierend auf Ubergangsmetallkationen, 
Ubergangsmetalloxoanionen, Huorometallaten oder Lanthanoiden geeignet. Geeignete 
25 Ubergangsmetallkationen sind insbesondere Fluorometallate des Ti (IV), Zr (IV), Hf (TV) 
und/oder des Si (TV), geeignete Lanthanoide insbesondere Ce. Des Weiteren sind 
Wolframate und Molybdate geeignet. 

Zusammensetzungen gemafi der vorliegenden Anmeldung, enthaltend die Komponente E 
30 sind insbesondere dazu geeignet, entweder eine korrosionsschiitzende Schicht auf einer 
Metalloberflache abzuscheiden oder die korrosionsschiitzende Wirkung einer bereits auf 
der Metalloberflache abgeschiedenen Korrosionsschicht zu verstarken. Die 
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erfindungsgemaB eingesetzten Polymere (Komponente A) weisen in den erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen eine hervoiragende Koirosionsschutzwirkung auf. Eine 
Zugabe der Komponente E ist jedoch nicht erforderlich, urn eine hervorragende 
Koirosionsschutzwirkung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zu erzielen. In 
einer Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen daher frei von 
Verbindungen gemaB Komponente E. 

Die Menge der Komponente E betragt - falls die Komponente E in den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen enthalten ist - bevorzugt 0,02 bis 20 g/1. 



Komponente F 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen neben oder anstelle der Komponente 
E des weiteren mindestens eine Saure oder mindestens ein Alkali- oder Erdalkalimetallsalz 
der entsprechenden Saure ausgewahlt aus der Gmppe bestehend aus Phosphorsaure, 
Schwefelsaure, Sulfonsauren wie Methansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, 
m-Nitrobenzolsulfonsaure, Naphthaunsulfonsaure und Derivaten davpn, Ameisensaure, 
Essigsaure, Salpetersaure, HuBsaure und Salzsaure enthalten. Die Art der eingesetzten 
Saure ist dabei abhangig von der Art der Behandlung der Metalloberflache. So wird 
Phosphorsaure im Allgemeinen in Phosphatierungsbadern zur Phosphatierung von Stahl- 
Oberflachen eingesetzt. Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung ist in diesem Falle eine 
Phosphatierlosung. Dabei unterscheidet man zwischen sogenannten "nicht 
schichtbildenden" Phosphatierlosungen, das sind Losungen, die keine zweiwertigen 
Metalle aufweisen. Solche "nicht schichtbildenden" Phosphatierlosungen Uegen 
beispielsweise in Form einer EisenphosphatierlSsung vor. Enthalten die Phosphatier- 
losungen Ionen zweiwertiger Metalle, z. B. Zink und/oder Mangan, Uegen die 
Phosphatierlosungen als sogenannte "schicht bUdende" PhosphatierlSsungen vor. 
Salpetersaure enthaltende Zusammensetzungen gemaB der vorhegenden Anmeldung sind 

^v, t__i ii «,^^« Tiwir und cpinp.n T i».ffienine r en eeeismet. 

insbesonaere zur vjoemauucuucuiauuiuiie — ™ — => - » - 

wahrend FluBsaure enthaltende Zusammensetzungen insbesondere zur Oberflachen- 
behandlung von Aluminium und seinen Legierungen geeignet sind. 
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Die Menge an eiagesetzter Saure kann je nach Anwendungsgebiet variieren. Jm 
allgemeinen werden - falls die Komponente F in den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen enthalten ist - 0,2 bis 700 g/1, bevorzugt 0,2 bis 500 g/1, besonders 
bevorzugt 2 bis 200 g/1, ganz besonders bevorzugt 5 bis 150 g/1 der Komponente F 
5 eingesetzt 

Komponente G 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen neben oder anstelle der 

10 Komponenten E und/oder F mindestens einen weiteren Korrosionsinhibitor enthalten. 
Geeignete Korrosionsinhibitoien sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Butindiol, 
Benztriazol, Aldehyden, Amincarboxylaten, Amino- und Nitrophenolen, Aminoalkoholen, 
Aminobenzimidazol, Aminoimidazolinen, Aminotriazol, Benzimidazolaminen, Benzo- 
thiazolen, Derivaten des Benztriazols, Borsaureestern mit verschiedenen Alkanolaminen 

15 wie beispielsweise Borsaurediethanolaminester, Carbonsauren und ihren Estem, 
Chinolinderivaten, Dibenzylsulfoxid, Dicarbonsauren und ihren Estern, Diisobutenyl- 
bernsteinsaure, Dithiophosphonsaure, Fettaminen und Fettsaureainiden, Guanidin- 
derivaten, Harnstoff und seinen Derivaten, Laurylpyridiniumchlorid, Maleinsaureamiden, 
Mercaptobenzimidazol, N-2-Ethylhexyl-3-aininosulfopropioiisaure, Phosphoniumsalzen, 

20 Phthalsaureamiden, Amin- und Natrium- neutralisierten Phosphorsaureestern von Alkyl- 
alkoholen sowie diesen Phosphorsaureestern selbst, Phosphorsaureestern von Polyalkoxy- 
laten und hier insbesondere von Polyethylenglykol, Polyetheraminen, Sulfoniumsalzen, 
Sulfonsauren wie beispielsweise Methansulfonsaure, Thioethern, Thioharnstoffen, 
Thiuramidsulfiden, Zimtsaure und ihren Derivaten, Zinkphosphaten und -silikaten, Zirkon- 

25 phosphaten und -silikaten und Alkindiolalkoxylaten, insbesondere Butindiolethoxylat, 
Butindiolpropoxylat, Propargylalkoholethoxylat und Propargylalkoholpropoxylat. 

Bevorzugt werden als weitere Korrosionsinhibitoren Butindiol und Benztriazol und 
Alkindiolalkoxylate wie Butindiolethoxylat, Butindiolpropoxylat, 

30 Propargylalkoholethoxylat und Propargylalkoholpropoxylat eingesetzt. 
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Die Korrosionsinhibitoren werden - falls sie tiberhaupt in den Zusammensetzungen 
eingesetzt werden - in einer Menge von im allgemeinen 0,01 bis 50 g/1, bevorzugt 0,1 bis 
20 g/1, besonders bevorzugt 1 bis 10 gfl eingesetzt. 

5 Komponente H 

Neben oder gegebenenfalls anstelle der genannten Komponenten konnen des weiteren 
Verbindungen des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, Ca, Mn, Mo, W, Cr und/oder Bi eingesetzt 
werden. Im allgemeinen fiihrt der erfindungsgemaBe Einsatz der Komponente A in den 

10 Zusammensetzungen zu so guten Korrosionsschutzeigenschaften, dass der Zusatz der 
genannten Verbindungen nicht erforderlich ist, d. h. in einer Ausfuhrungsform der 
Erfindung sind die Zusammensetzungen frei von Verbindungen gemafi Komponente H. 
Bevorzugt sind die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Cr (VI) -frei. Falls die 
genannten Verbindungen (Komponente H) dennoch eingesetzt werden, werden bevorzugt 

15 Verbindungen ausgewahlt aus Fe, Zn, Zr und Ca eingesetzt. Die Menge dieser 
Verbindungen in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen betragt - falls diese 
Verbindungen uberhaupt vorliegen - im allgemeinen 0,01 bis 100 g/1, bevorzugt 0,1 bis 50 
g/l, besonders bevorzugt 1 bis 20 g/L 

20 Komponente I 

Neben einer oder mehreren der aufgefuhrten Komponenten E bis H konnen die 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. 
Geeignete Hilfs- und Zusatzstoffe sind unter anderem Leitfahigkeitspigmente oder 

25 leitfahige Fiillstoflfe z.B. Eisenphosphid, Vanadiumcarbid, Titannitrid, RuB, Graphit, 
MolybdMndisulfid oder mit Zinn oder Antimon dotiertes Bariumsulfat, wobei 
Eisenphosphid bevorzugt ist. Solche Leitfahigkeitspigmente oder leitfahige Ftillstoffe 
werden den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur Verbesserung der SchweiB- 
barkeit der zu behandelnden Metaiioberfiachen oder zur Verbesserung einer nachfolgenden 

30 Beschichtung mit Elektrotauchlacken zugesetzt Des weiteren konnen Kieselsaure- 
Suspensionen - insbesondere bei einer Verwendung der Zusammensetzungen zur 
Behandlung von Aluminium enthaltenden Oberflachen - eingesetzt werden. 
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Diese Hilfs- bzw. Zusatzstoffe liegen im allgemeinen in fein verteilter Form vor, &h. ihre 
mittleren Teilchendurchmesser betragen im allgemeinen 0,005 bis 5 M-m, bevorzugt 0,05 
bis 2,5 (im. Die Menge der Hilfs- una Zusatzstoffe betragt im allgemeinen 0,1 bis 50 
bevorzugt 2 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen. 

Komponente J 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls zusatzlich einen 
Komplexbildner enthalten. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Emylendiamintetraessig- 
saure (EDTA), Ethylendiamin (ED), Zitronensaure sowie Salze der genannten 
Verbindungen. 

Die Menge der als Komplexbildner eingesetzten Verbindungen ist abhangig von der 
Salzfracht in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen und fur den Fachmann 
problemlos durch z.B. Titration zu ermitteln. 

Komponente K 

Neben den genannten Komponenten konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
weitere Additive enthalten. Geeignete Additive sind l-(2-Vinylpyridinium)-2- 
ethylsulfobetain, l,l-Dimemyl-2-propmyl-l-amin, l-Pyridimum-2-emylsulfobetain, 1- 
Pyridimum-2-hydroxy-3-propylsulfobetain, l-Pyri<iimum-3-propykulfobetain, 2,2'- 
Dichlordiethylether, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol, 2-Butin-l,4-diol, 2-Butin-l,4- 
diolethoxylat, 2-Butin-l ,4-diolpropoxylat, 3-(2-Benzotluazolylthio)-l-propansulfonsaure- 
Na-Salz, S^'-Dithio-bis-Cl-propansulfonsaure^Na-Salz, 3[(Annnoiminomethyl]-thiol]-l- 
propansulfonsaure, 3-[(Dimemylammo)-tMoxomemyltMo]-l-propansulfonsame-N^ 
3-|Emoxy-tMoxomemyltmo]-l-propansuifonsaure-K-Salz, 3-Chlor-2-hydroxy-l- 
propansulfonsaure-Na-Salz, 3-Hexin-2,5-diol, 3-Mercapto-l-propansulfonsaure-Na-Salz, 
M'-Dihydroxydiphenylsulfon, 4-Methoxybenzaldehyd, Aldehyde, 

Alkylphenylpolyethylenoxidsulfopropylether-K-Salze, Alkylpolyethylenoxidsulfoproyl- 
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ether-K-Salze wie beispielsweise Tridecyl/Pentadecylpolyethylenoxidsulfoproylether-K- 
Salz, AllylsulfonsSure-Na-salz, Amidosulfonsaure, Amin- und Natrium- neutralisierte 
Phosphorsaureester von Alkylalkoholen, Amincarboxylate, Amino- und Nitrophenole, 
Aminoalkohole, Aminobenzimidazol, Aminoimidazoline, Aminotriazol, Benzylacetessig- 
sauremethylester, Benzylaceton, Benzimidazolamine, Benzothiazole, Benztriazol und seine 
Derivate, Benzylpyridin-3-caiboxylat, Bisphenol A, Borsaureester mit verschiedenen 
Alkanolaminen wie beispielsweise Boreauremetbanolaminester, Carbonsauren und ihre 
Ester, CarboxyethyUsothiuroniumbetain, Chinolinderivate, Copolymere aus Ethylen und 
Acrylsaure, Copolymere aus Imidazol und Epichlorhydrin, Copolymere aus Imidazol, 
Morpholin und Epichlorhydrin, Copolymere aus N4Sr-bis-[3-(dimemylamino)propyl]- 
harnstoff und l,l'-Oxybis-[2-chlorethan], Copolymere aus n-Butylacrylat, Acrylsaure und 
Styrol, Dibenzylsulfoxid, Dicarbonsauren und ihre Ester, DiemylenMaminpentaessigsaure 
und davon abgeleitete Salze, Diisobutenylbernsteinsaure, Dinatriumemylenbisdithio- 
carbamat, Dithiophosphonsaure, Emylamidosulfonsaure, Emylencnamintetraessigsaure und 
davon abgeleitete Salze, Ethylglycindiessigsaure und davon abgeleitete Salze, 
Ethylhexanolethoxylat, Fettamine und Fettsaureamide, Formaldehyd, Glycerinethoxylat, 
Guanidinderivate, Harnstoff und seine Derivate, Hydroxyemylimmodiessigsaure und 
davon abgeleitete Salze, Imidazol, Isopropylamidosulfonsaure, 

Isopropylamidosulfonylchlorid, I^uryl/Myristyltrimemylammomum-Methosulfat, 
Laurylpyridiniumchlorid, Maleinsaureamide, Mercaptobenzimidazol, 

Methylamidosulfonsaure, N^^JST-Tetrakis(2-hyd^oxypropyl)-emylendiamin, N.N- 
Diethyl-2-propin-l-amin, N,N-Diemyl-4-amino-2-butin-l-ol, N,N-Dimethyl-2-propin-l- 
amin, N-2-Emymexyl-3-ammosulfopropionsaure, N-Allylpyridiniumchlorid, Na-Salz 
sulfatierter Alkylphenolethoxylate, Natrium-2-ethylhexylsulfat, Nicotinsaure, 
Nitrilotriessigsaure und davon abgeleitete Salze, Nitrobenzolsulfonsaure-Na-Salz , N- 
Methallylpyridiniumchlorid, ortho-Chlorbenzaldehyd, Phosphoniumsalze, Phthalsaure- 
amide, Picolinsaure, Polyemeramine, Polyemylenimine, Polyvmylimidazol, Propargyl- 
alkohol, Propargylalkoholethoxylat, Propargylalkoholpropoxylat, Propinsulfonsaure-Na- 
salz, Propiolsaure, Propyienmamintetraessigsaure und davon abgeleitete Salze, Pyrrol, 
Ouaterniertes Polyvmylimidazol, Reaktionsprodukt aus 2-Butin-l,4-diol und Epichlor- 
hydrin. 
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Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiterhin Additive zur Verbesserung 
des Umformverhaltens enthalten, beispielsweise wachsbasierte Derivate auf Basis von 
natiirlichen oder synthetischen Wachsen, z.B. Wachse basierend auf AcrylsSure, 
Polyethylen-, Polytetrafluorethylen (PTFE)-Wachse oder Wachsderivate oder Paraffine 
5 und ihre Oxidationsprodukte. 

In Abhangigkeit von ihrem Anwendungsbereich konnen die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen Polymerdispersionen basierend auf Styrol, 4-Hydroxystyrol, 
Butadien, Acrylsaure, AcrylsSureestern, Acrylsaureamiden, Acrylaten, Methacrylsaure, 
10 Methacrylsaureestern, Methacrylsaureamiden, Methacrylaten und Derivaten des 
Acrylamids enthalten. Weiterhin ist es moglich, dass die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen Polyurethandispersionen und Polyesterurethandispersionen oder 
Polyharnstoffdispersionen enthalten. 

15 Eine weitere Gruppe von Verbindungen, die in den erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen vorliegen konnen sind Polyethylenglycole, Polypropylenglycole, 
Copolymerisate des Ethylenoxids und des Propylenoxids untereinander und mit weiteren 
Alkoxylaten, wie Butenoxid. 

20 Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthaltend die Komponente A konnen in 
alien Anwendungen zur Passivierung von Metalloberflachen eingesetzt werden. Solche 
Anwendimgen sind die Ausbildung einer Passivierungsschicht 
(Konversionsschichtbildung), insbesondere No-Rinse-Konversionsschichtbildung, also 
Verfahren mit verringerter Anzahl von Spiiloperationen, beispielsweise auf verzinktem 

25 Stahl und Aluminium, Dabei entspricht die Art der Applikation technisch iiblichen 
Methoden mit der ErgSnzung, dass die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
gemeinsam mit fur die entsprechende Anwendung technisch iiblichen weiteren 
Komponenten eingesetzt werden oder dass sie in zusatzlichen Behandlungsschritten mit 

y4o«% FontnU ^oV>ror.V»* nror/lon lino Knioniolon/oioa .QtytHTi**™ \X/£il74»n r Tanr>htf^rt 
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30 Lackieren oder Elektrotauchlackieren unter Verwendung geeigneter Formulierungen der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen wie Losungen, Emulsionen, Dispersionen, 
Suspensionen oder Aerosole. 
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Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine Passivierungsschicht auf 
einer MetaUoberflache, bevorzugt Al, Al-Legierungen, Zn, Zn-Legierungen, erhaltUch 
durch in Kontakt bringen der MetaUoberflache mit der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzung. 

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung sowie der in 
der Zusammensetzung enthaltenen Komponenten und bevorzugte Ausfiihrungsformen der 
MetaUoberflache sind bereits vorstehend genannt 

Die erfindungsgemaBe Passivierungsschicht geniigt den folgenden Anforderungen: 

• sie ist - fur viele Anwendungen auch ohne nachfolgende Lackierung - korrosions- 
inhibierend; 

• sie verbessert die Lackhaftung, das heiBt sie ist nicht hydrophobierend, was dadurch 
erreicht wird, dass die in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Komponente 
A eingesetzten Copolymere voUstandig hydrophil sind; 

• sie ist diinn, so dass die MaBhaltigkeit der passivierten Werkstiicke gewahrleistet ist; 

• auch bei erhohter Temperatur von etwa 120°C wirkt die erfindungsgemaBe 
Passivierungsschicht noch korrosionsinhibierend; 

• sie ist gegenuber dem Grundmetall (MetaUoberflache) farbneutral, ist jedoch mit dem 
Auge erkennbar, so dass die Detektion von Defekten erleichtert ist und eine einfache 
Unterscheidung von passivierten und nicht passivierten Teilen getroffen werden kaim; 

• sie ist ohne komplizierte Verfahrensschritte erhaltUch. 

Ein besonderes Merkmai der erfindungsgemaBen Passivierungsschicht ist, dass sie bereits 
in Form einer sehr diinnen Schicht eine hervorragende korrosionsinhibierende Wirkung 
aufweist. 
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Die Schichtdicke der erfindungsgemaBen auf der Metalloberflache gebildeten 
Passivierungsschicht betragt bevorzugt <3nm. Besonders bevorzugt betragt die 
Schichtdicke 0,01 bis 3 jim, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 3 |im. Die Dicke der Schicht 
wird dabei durch Differenzwagung vor und nach Einwirkung der erfindungsgemaB 
5 eingesetzten Zusammensetzung auf die Metalloberflache unter der Annahme, dass die 
Schicht eine spezifische Dichte von 1 kgA aufweist, ermittelt Im Folgenden wird unter 
„Schichtdicke" immer eine derartig ermittelte Grofie verstanden, unabhangig davon, 
welche spezifische Dichte die Schicht tatsachlich aufweist. Diese diinnen Schichten 
genugen, urn einen hervorragenden Korrosionsschutz zu erzielen. Durch solche diinnen 
10 Schichten ist die MaBhaltigkeit der passivierten Werkstticke gewahrleistet. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemafie 
Passivierungsschicht aufier den Metallen des Grundmetalls, insbesondere Aluminium und 
Zink bzw. Legierungsmetallen mit Aluminium oder Zink, keine weiteren Metalle, das 
15 bedeutet, dass die zur Herstellung der Passivierungsschicht eingesetzten 
Zusammensetzungen keine Metalle oder Metallverbindungen enthalten. Bereits ohne den 
Zusatz weiterer Metalle oder Metallverbindungen werden bei Einsatz der 
erfindungsgemMBen Zusammensetzungen enthaltend Copolymere gemaB Komponente A 
Passivierungsschichten erhalten, die eine hervorragende Korrosionsstabilitat aufweisen. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine Oberflache aufgebaut aus 
einer Metalloberflache und der erfindungsgemaBen Passivierungsschicht. Geeignete und 
bevorzugt eingesetzte Metalloberflachen sowie Passivierungsschichten sind bereits 
vorstehend erwahnt. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur Ausbildimg 
der erfindungsgemaBen Passivierungsschicht auf einer Metalloberflache, wobei die 
Metalloberflache mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in Kontakt gebracht wird. 
Geeignete Zusammensetzungen sowie bevorzugte Ausfuhrungsformen geeigneter 
30 Zusammensetzungen sind bereits vorstehend erwahnt. Geeignete Metalloberflachen sowie 
bevorzugte Ausfuhrungsformen der Metalloberflachen sind ebenfalls bereits vorstehend 
erwahnt. 



20 
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Das erfindungsgemaB eingesetzte Copolymer (Komponente A) kann in den in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Zusammensetzungen in Losung, Emulsion, 
Suspension oder als Aerosol vorliegen. Bevorzugt liegt das Copolymer (Komponente A) in 
den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in wassriger Losung vor. 

Die Art der Applikation entspricht technisch iiblichen Methoden. Bevorzugt erfolgt das in 
Kontakt Bringen der Metalloberflache mit erfindungsgemaBen Zusammensetzungen durch 
Aufspriihen der Zusammensetzung auf die Metalloberflache oder Tauchen der 
Metalloberflache in die Zusammensetzung. Die jeweils besonders bevorzugt angewendete 
Applikationsmethode ist abhangig von der Zahl, GroBe und Form der zu behandelnden 
Teile. DemgemaB erfolgt das In Kontakt Bringen bevorzugt mittels eines Spriih-, Walz- 
oder Tauchverfahrens. 

Wird die erfindungsgemafie Passivierungsschicht durch Phosphatierung auf Metallbander 
aufgebracht, so konnen Zusammensetzungen gemSB der vorliegenden Anmeldung 
enthaltend Phosphorsaure als Komponente F durch ein „Roll-on"- oder ,,-Dry-place"- oder 
,Jsfo-rinse"- Verfahren aufgebracht werden, wobei die erfindungsgemaB festgesetzte 
Phosphatierzusammensetzung auf das Metallband aufgebracht wird und ohne Sptllung 
getrocknet wird, wobei sich ein Polymerfilm ausbildet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren umfassend die 
Schritte: 

a) gegebenenfalls Reinigung der Oberflache des Grundmetalls zur Entfernung von 
Olen, Fetten und Schmutz, 

b) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

c) gegebenenfalls Pickling, urn Rost oder andere Oxide zu entfernen, 

d) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

e) Li Kontakt Bringen der Metaiioberfiache mit einer Zmamffiensctzung, die ein 
Copolymer (Komponente A) enthalt, aufgebaut aus 

ea) 50 bis 99,9 Gew.-% (Meth)acrylsaure oder deren Salzen als Komponente 
Aa 
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eb) 0,1 bis 50 Gew.-% eines Carboxylat-haltigen Monomeren der Fonnel I 



R 



worin die Symbole die folgenden Bedeutungen haben: 

n 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5, besonders bevorzugt 0 bis 3; 
R\R 2 ,R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Cig-Alkyl, das 

verzweigt oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Qs-Cycloalkyl, C2- bis 

Ci8-Alkenyl, das verzweigt oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q- 

Cycloalkenyl, C 6 ~ bis C 12 -Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren 

Arylsubstituenten substituiert sein kann, wobei die genannten Reste 

R 1 , R 2 und/oder R 3 gegebenenfalls mit mindestens einer 

Carboxylgruppe substituiert sein konnen, oder eine Carboxylgruppe; 

bevorzugt sind R\ R 2 und R 3 Wasserstoff oder d- bis d 8 -Alkyl, das 

unverzweigt ist, und gegebenenfalls mit mindestens einer 

Carboxylgruppe substituiert ist, oder eine Carboxylgruppe; besonders 

bevoizugt ist einer der Reste R 1 oder R 2 oder R 3 eine Carboxylgruppe 

und die ubrigen Reste sind Wasserstoff oder Methyl; oder R 1 , R 2 und 

R 3 sind Wasserstoff oder Methyl; 

R 4 undR 5 sind unabhangig voneinander, Wasserstoff, Q~ bis ds-Alkyl, das 
verzweigt oder unverzweigt sein kann, C3- bis C6-Cycloalkyl, C 2 - bis 
Ci 8 -Alkenyl, das verzweigt oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis d- 
Cycloalkenyl, C 6 - bis Ci 2 -Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren 
Arylsubstituenten substituiert sein kann, bevorzugt sind R 4 und R 5 , 
Wasserstoff oder Ci- bis Cig-Alkyl, das unverzweigt ist; ganz 
besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl; 
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oder Salzen, Anhydriden, Estem von Verbindungen der Fonnel I, ganz 
besonders bevorzugt sind Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
Crotonsaure oder deren Salze, Ester, Anhydride, wobei (Meth)acrylsaure 
oder deren Salze ausgenommen sind, als Komponente Abl, 
und/oder 

0,1 bis 50 Gew.-% Phosphor- und/oder Phosphonsaure oder deren Salze 
enthaltende Gruppen aufweisende Monomere, die mit den unter ea) und ec) 
genannten Monomeren sowie der Komponente Abl polymerisierbar sind, 
als Komponente Ab2, 

ec) 0 bis 30 Gew.-% weiteren Comonomeren, die mit den unter ea) und eb) 
genannten Monomeren polymerisierbar sind, als Komponente Ac; 

f) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

g) gegebenenfalls Nachbehandlung. 

Das In Kontakt Bringen der Metalloberflache mit dem Copolymer (Komponente A) ist 
dabei der Passivierungsschritt, insbesondere ein Phosphatierungsschritt, der nach dem 
Fachmann bekannten Verfahren erfolgt. Dabei entsteht auf dem Metall die 
erfoidungsgemaBe Passivierungsscbicht. Wird in Schritt e) eine Phosphatierung 
durchgefuhrt, ist eine Nachbehandlung der Metalloberflache in g) mit passivierenden 
Zusatzen mSglich. Bevorzugt erfolgt in Schritt e) ein in Kontakt Bringen mit der 
erfindungsgemafien Zusammensetzung. 

Bevorzugt eingesetzte Copolymere (Komponente A) und bevorzugt eingesetzte 
Zusammensetzungen wurden bereits vorstehend benannt. 

Ein Waschen mit Wasser erfolgt zwischen den einzelnen Verfahrensschritten, urn eine 
Verunreinigung der flir den jeweils folgenden Schritt erforderhchen Losung mit 
Komponenten der in dem vorhergegangenen Schritt eingesetzten Losung zu vermeiden. Es 
ist jedoch auch denkbar, erfindungsgemaBe Verfahren als ,,No-Rinse-Verfahren" 
durchzufuhren, d.h. ohne die Stufen b), d) und f). 
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In dem so genannten ,^ro-Rinse"-Verfahren wild die erfindungsgemaB eingesetzte 
Zusammensetzung im AUgemeinen entweder auf die Oberflache des GrundmetaUs 
aufgespruht oder durch Auftragssalzen auf die Oberflache iibertragen. Danach erfolgt nach 
einer Einwirkdauer, die im AUgemeinen im Bereich von 2 bis 20 Sekunden liegt, ohne 
weitere Zwischenspiilung ein Eintrocknen der erfindungsgemaB eingesetzten 
Zusammensetzung. Dies kann zum Beispiel in einem beheizten Ofen erfolgen. 

Die Schritte des Reinigens (Schritt a)) und des In Kontakt Bringens der MetaUoberflache 
in Anwesenheit des erfindungsgemaB eingesetzten Copolymers (Komponente A) bzw. der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung (Schritt e)) konnen auch in einem Schritt 
durchgefiihrt werden, d.h. mit einer Formuherung, die neben den iiblichen 
Reinigungsmitteln auch das erfindungsgemaB eingesetzte Copolymer enthalt. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren erfolgt im AUgemeinen bei einer Temperatur von 5 bis 
100 °C, bevorzugt von 10 bis 80°C, besonders bevorzugt 15 bis 45 °C. 

Ein weiterer Gegenstand der vorUegenden Anmeldung ist die Verwendung einer 
Zusammensetzung enthaltend 

a) mindestens ein Polymer als Komponente A aufgebaut aus 

aa) 50 bis 99,9 Gew.-% (Meth)acrylsaure oder deren Salzen als Komponente 
Aa 

abl) 0,1 bis 30 Gew.-% eines Carboxylat-haltigen Monomeren der Formel I 




worin die Symbole die folgenden Bedeutungen haben: 



n 



0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5, besonders bevorzugt 0 bis 3; 
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R\ R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Cis-Alkyl, das 
verzweigt oder unverzweigt sein kann, C3- bis Q- 
Cycloalkyl, C2- bis Cig-Alkenyl, das veizweigt oder 
unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q>-Cycloalkenyl, Q>- bis C i2 - 
Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren Arylsubstituenten 
substituiert sein kann, wobei die genannten Reste R , R 
und/oder R 3 gegebenenfalls mit mindestens einer 
Carboxylgruppe substituiert sein konnen, oder eine 
Carboxylgruppe; bevorzugt sind R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff 
oder Ci- bis Cig-Alkyl, das unverzweigt ist, und 
gegebenenfalls mit mindestens einer Carboxylgruppe 
substituiert ist, oder eine Carboxylgruppe; besonders 
bevorzugt ist einer der Reste R 1 oder R 2 oder R 3 eine 
Carboxylgruppe und die ubrigen Reste sind Wasserstoff oder 
Methyl; oder R 1 , R 2 und R 3 sind Wasserstoff oder Methyl; 

R 4 und R 5 sind unabhMngig voneinander, Wasserstoff, Q- bis Cig-Alkyl, 
das verzweigt oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q- 
Cycloalkyl, C 2 - bis C 18 -Alkenyl, das verzweigt oder 
unverzweigt sein kann, C 3 - bis Q-Cycloalkenyl, C 6 - bis C12- 
Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren Arylsubstituenten 
substituiert sein kann, bevorzugt sind R 4 und R 5 , Wasserstoff 
oder Ci- bis Ci 8 -Alkyl, das unverzweigt ist, ganz besonders 
bevorzugt Wasserstoff oder Methyl; 

oder Salzen, Anhydriden, Estern von Verbindungen der Fonnel I, ganz 
besonders bevorzugt sind Maleinsaure, Fumarsaure, ItaconsSure, 
Crotonsaure oder deren Salze, Ester, Anhydride, wobei (Meth)acrylsaure 
oder deren Salze ausgenommen sind, ais Komponente Abl, 



und/oder 
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ab2) 0,1 bis 50 Gew.-% Phosphor- und/oder Phosphonsaure oder deren Salze 
enthaltende Gruppen aufweisende Monomere, die mit den unter aa) und ac) 
genannten Monomeren sowie der Komponente Abl polymerisierbar sind, 
als Komponente Ab2, 

5 

ac) 0 bis 30 Gew.-% weiteren Comonomeren, die mit den unter aa) und ab) 
genannten Monomeren polymerisierbar sind, als Komponente Ac; 

b) Wasser oder ein anderes Losungsmittel, das geeignet ist, das Polymer 
10 (Komponente A) zu losen, zu dispergieren, zu suspendieren oder zu emulgieren, 

als Komponente B; 

c) gegebenenfalls weitere oberflachenaktive Additive, Dispergiennittel, 
Suspendiermittel und/oder Emulgiermittel, als Komponente C; 

15 

zur Passivierung einer Metalloberflache, 

Bevorzugt eingesetzte Zusammensetzungen sowie in den Zusammensetzungen bevorzugt 
eingesetzte Copolymere (KomponenteA) sind bereits vorstehend genannt. Bevorzugt 
20 eingesetzte Metalloberflachen sowie bevorzugt durchgefiihrte Verfahren zur Passivierung 
der Metalloberflache sind ebenf alls bereits vorstehend genannt. 

Tm Anschluss an das Verfahren zur Ausbildung einer Passivierungsschicht auf einer 
Metalloberflache kann, in einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemaBen 
25 Verfahrens im Anschluss an die Verfahrensschritte a) bis g) die mit der 
erfindungsgemaBen Passivierungsschicht versehene Metalloberflache mit einem Lack 
versehen werden. Die Lackierung erfolgt dabei nach dem Fachmann bekannten Verfahren. 
Als Lack kann dabei zum Beispiel ein Pulverlack oder ein elektrolytisch, insbesondere 
kathodisch abschaltbarer Tauchlack eingesetzt werden. 

30 

Ein weiteier Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist somit ein Lackaufbau auf einer 
Oberflache eines Grundmetalls umfassend mindestens eine erfindungsgemaBe 
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Passivierungsschicht X und mindestens eine Lackschicht, bevorzugt mehrere 
Lackschichten, als Schicht(en) Y. 

Die Passivierungsschicht und bevorzugte Ausfiihrungsformen der Passivierungsschicht 
5 sind bereits vorstehend genannt Geeignete Lackschichten sind dem Fachmann bekannt 

Der erfindungsgemaBe Lackaufbau kann eine Mehrschichtlackierung (mehrere 
Lackschichten) mit weiteren Schichten enthalten. Beispielsweise kann eine 
Mehrschichtlackierung aus mindestens einer der folgenden Schichten aufgebaut sein, die 
10 typischerweise folgendermaBen angeordnet sein konnen: 

• eine pigmentierte imd/oder mit Effektstoffen versehene Schicht W, 

• eine Schicht Z, ausgewahlt aus der Gruppe Primer, Basislack, Grundierung, 
pigmentierter Lack oder mit Effektstoffen versehener Lack* 

15 

Als farb- und/oder effektgebende Lacke in der Schicht Z und/oder W kommen im Grunde 
alle fur diese Zwecke iiblichen und dem Fachmann bekannten Lacke in Betracht. Diese 
konnen physikalisch, thermisch, mit aktinischer Strahlung oder thermisch und mit 
aktinischer Strahlung (dual-cure) Mrtbar sein. Es kann sich vim konventionelle Basislacke, 
20 Wasserbasislacke, im wesentlichen losemittel- und wasserfireie fliissige Basislacke 
(100%-Systeme), im wesentlichen losemittel- und wasserfreie feste Basislacke 
(pigmentierte Pulverlacke) oder im wesentlichen losemittelfireie pigmentierte 
Pulverlackdispersionen (Pulverslurry-Basislacke) handeln. Sie konnen thermisch oder 
DualCure-hartbar sein, und selbst- oder fremdvernetzend. 

25 

Es konnen einer oder mehrere, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 bis 2 und ganz 
besonders bevorzugt ein farb- und/oder effektgebender Lack in den Schichten eingesetzt 
werden. 

30 Im Wesentlichen losemittelfirei bedeutet, dass der betreffende Beschichtungsstoff einen 
Restgehalt an fluchtigen L6semitteln von < 2,0 Gew.-%, bevorzugt < 1,5 Gew.-% und 
besondere bevorzugt < 1,0 Gew.-% hat. Es ist von ganz besonderem Vorteil, wenn der 
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Restgehalt unterhalb der gaschromatographischen Nachweisgrenze liegt. 

Besonders bevorzugt werden in den Mehrschichtlackierungen Wasserbasislacke 
angewandt, wie sie aus den Patentanmeldungen EP 0 089 497 Al, EP 0 256 540 Al, EP 0 

5 260 447 Al, EP 0 297 576 Al, WO 96/12747, EP 0 523 610 Al, EP 0 228 003 Al, EP 0 
397 806 Al, EP 0 574 417 Al, EP 0 531 510 Al, EP 0 581 211 Al, EP 0 708 788 Al, EP 0 
593 454 Al, DE-A-43 28 092 Al, EP 0 299 148 Al, EP 0 394 737 Al, EP 0 590 484 Al, 
EP 0 234 362 Al, EP 0 234 361 Al, EP 0 543 817 Al, W095/14721, EP 0 521 928 Al, EP 
0 522 420 Al, EP 0 522 419 Al, EP 0 649 865 Al, EP 0 536 712 Al, EP 0 596 460 Al, EP 

10 0 596 461 Al, EP 0 584 818 Al, EP 0 669 356 Al, EP 0 634 431 Al, EP 0 678 536 Al, EP 
0 354 261 Al, EP 0 424 705 Al, WO 97/49745, WO 97/49747, EP 0 401 565 Al oder EP 
0 817 684, Spalte 5, Zeilen 31 bis 45, bekannt sind. 

Die vorstehend beschriebenen farb- und/oder effektgebenden Lacke konnen nicht nur der 
15 Herstellung von farb- und/oder effektgebenden Basislackierungen, sondern auch von farb- 
und/oder effektgebenden Kombinationseffektschichten dienen. Hierunter ist eine 
Lackierung zu verstehen, die in einer farb- und/oder effektgebenden 
Mebrschichtlackierung mindestens zwei Funktionen erfullt. Funktionen dieser Art sind 
insbesondere der Schutz vor Korrosion, die Haftvennittlung, die Absorption mechanischer 
20 Energie und die Farb- und/oder Effektgebung. Vor allem dient die 
Kombinationseffektschicht der Absorption mechanischer Energie sowie der Farb- und/ 
oder Effektgebung zugleich; sie erfullt also die Funktionen einer Fiillerlackierung oder 
Steinschlagschutzgrundierung und einer Basislackierung. Vorzugsweise hat die 
Kombinationseffektschicht dariiber hinaus noch Korrosionsschutzwirkung und/oder 
25 haftvermittelnde Wirkung. 

Typische Dicken der Schicht (W) und/oder (Z) reichen von 0,1 bis 2000 |xm, bevorzugt 0,5 
bis 1000 [xm, besonders bevorzugt von 1 bis 500 j*m, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 
250 |tm und insbesondere von 10 bis 100 (Am. 

30 

Die in den Mehrschichtlackierungen einsetzbaren Lacke konnen farb- und/oder 
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effektgebende Pigmente enthalten. Als farbgebende Pigmente sind alle lackiiblichen 
Pigmente organischer oder anorganischer Natur geeignet. Beispiele fur anorganische oder 
organische Farbpigmente sind Titandioxid, mikronisiertes Titandioxid, Eisenoxidpigmente, 
RuB, Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, Chinacridon- und Pyrrolopyrrolpigmente. 

5 

Die Effektpigmente zeichnen sich insbesondere durch einen plattchenartigen Aufbau aus. 
Beispiele fur Effektpigmente sind: Metallpigmente, z.B. aus Al u min ium, Kupfer oder 
anderen Metallen; Interferenzpigmente, wie z.B. metalloxidbeschichtete Metallpigmente, 
z.B. titandioxidbeschichtetes oder mischoxidbeschichtetes Aluminium, beschichteter 
10 Glimmer, wie z.B. titandioxidbeschichteter Glimmer und Graphiteffektpigmente. 
Vorteilhaft konnen, beispielsweise zur Verbesserung der Harte, UV-hartbare Pigmente und 
gegebenenfalls auch Fullstoffe eingesetzt werden. Es handelt sich hierbei urn mit 
strahlungshartbaren Verbindungen, z.B. acrylfunktionellen Silanen, gecoatete 
Pigmente/Fullstoffe, die somit in den StrahlenharteprozeB mit einbezogen werden konnen. 

15 

Der erfindungsgemaBe Lackaufbau wird im Allgemeinen durch ein Verfahren umfassend 
die Schritte: 

a) Ausbildung einer Passivierungsschicht X gemaB einem vorstehend genannten 
20 Verfahren zur Ausbildung der Passivierungsschicht; 

b) Lackieren der Passivierungsschicht, 
hergestellt. 

Ein Verfahren zur Ausbildung der Passivierungsschicht sowie bevorzugte 
25 Ausfiihrungsformen dieses Verfahiens sind bereits vorstehend genannt. Als Schritt b) 
geeignete Lackierungsverfahren sind dem Fachmann bekannt. 

jL/IO UO^JULLtJlgCllUOll UCiapiCiO OllO.UtOJ.JJL uiv jl^xxjjliaj.l*aj.£ ^uouujiavju. 
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Beispiele 

Verpleichsbeispiele: 

5 Priifbleche (verzinkter Stahl, 20 um Zink) wurden nach einer in Tabelle 1 genannten 
Passivierungsmethode passiviert. Die Standzeit wurde im Salzspruhtest bestimmt. 

Salzspruhtest 

10 Als MaB der korrosionsinhibierenden Wirkung dient das Ergebnis eines Salzspriihtests 
nach DIN 50021. Je nachdem, welche Art von Korrosionsschaden beobachtet wird, wird 
die Standzeit im Korrosionstest unterschiedlich definiert 

Bilden sich weifie Flecken von im AUgemeinen mehr als 1 mm Durchmesser (Zn- 
15 oder Al-Oxid, sogenannter WeiBrost), so wird die Standzeit als die Zeit angegeben, 

nach der das Schadbild dem Bewertungsgrad 8 in DIN EN ISO 10289 vom April 
2001, Anhang B, Seite 19, entspricht. 

Bilden sich schwarze Flecken von im AUgemeinen weniger als 1 mm Durchmesser 
20 (insbesondere auf mit einer Passivierungsschicht versehenen Zink), bevor sich 

WeiBrostflecken bilden, so wird die Standzeit als die Zeit angegeben, nach der das 
Schadbild dem Bewertungsgrad 8 in DIN EN ISO 10289 vom April 2001, Anhang 
A, Seite 9, entspricht. 

25 Tabelle 1 





Passivierungsmethode 


Standzeit 


Vergleichsbeispiel 


Passivierung in HNO3, 0,1% 


<lh 


Vergleichsbeispiel 


Handelsubliche Cr(III) Dickschichtpassivierung 
(EP-A 0 907 762) 


»10h 
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Die in Tabelle 2 genanten Reagenzien werden mit der Konzentration C in 0,l%iger HNO3 
gelost Priifbleche (verzinkter Stahl, 20 \im Zink) werden fur 1 Minute in die Losung 
eingetaucht und durch Aufhangen iiber Nacht getrocknet. Die durch Differenzwagung 
ermittelten Schichtdicken betragen zwischen 1 und 3 |xm. Die Standzeit wird im 
Salzsprtihtest bestimmt 



Differenzwagung 

Die Dicke der Schicht wird durch Differenzwagung vor und nach Einwirken der 
erfindungsgemaS eingesetzten Zusammensetzung auf die MetaUoberflache und unter der 
Annabme, dass die Schicht eine spezifische Dichte von 1 kg/1 aufweist, ermittelt. Im 
Folgenden wird unter „Schichtdicke" immer eine derartig ermittelte GrSBe verstanden, 
unabhangig davon, welche spezifische Dichte die Schicht tatsachlich aufweist 
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TabeUe2 



Beispiel 


Reagenz 


[Gew.- 
%] 


M 


1 


Copolymer, hergestellt dutch Polymerisation aus 
25 Gew.-% Maleinsaure-annydricl una /d Lrew.-T© 
Acrylsaure und nachfolgende Reaktion mit 
Triethanolamin und Wasser in der Warme (pH 3,5) 


1,5 


>30 


2 


Copolymere, hergestellt durch Polymerisation aus 
22 Cjew.-% JVlaleins aure- anny ana, o uew.-yo 
Acrylsaure und 3 Gew.-% Vinylphosphonsaure 
und Wasser bei 100 °C (K-Wert 14). 


1,5 


>30 


3 


Copolymer, hergestellt aurcn Polymerisation aus 
22 Gew.-% Maleinsaure-anhydrid, 75 Gew.-% 
Acrylsaure und 3 Gew.-% Vinylphosphonsaure 
una wasser Dei izu c ^Jv-werx dij. 


i ^ 


> JJ 


Vergleichsbeispiel 
1 


Acrylsaure/Methacrylsaure-Copolymer, umgesetzt 
mit je 1 mol 3-Dimethylamino-propylamin je 
Carboxylat-gruppe 


5 


< 1 


Vergleichsbeispiel 

9 


Acrylsaure/Methacrylsaure-Copolymer, umgesetzt 

mit i/* 1 mr\1 TYif»tHv1i»Tifri5imin if* (~* a rhnY vl t on l TYnp. 


5 


< 1 


Vergleichsbeispiel 
3 


Acrylsaure/Methacrylsaure-Copolymer, umgesetzt 
mit je 1 mol Imidazol je Carboxylatgruppe 


5 


< 1 


Vergleichsbeispiel 
4 


Polyvinylpyrrolidon K-Wert 30 (DE-A10005113) 


5 


< 1 
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* Der K-Wert ist die Fikentscher-Konstante zur Kennzeichnung des mittleren 
Molekulargewichts, vgL H.-G. Elias, Makromolekule Bd. 1, 5. Auflage, Hiithig & Wepf 
Verlag, Basel 1990, Seite 99. 

5 Herstellungsvorschriftenfur die erfindungsgemafi eingesetzten Copolymere 

Beispiel 1: 

la einem 61 Druckreaktor der mit Ankemihrer, Temperaturkontrolle, Stickstoffeinleitung 
10 und 2 Zulaufstellen versehen ist, werden 486 g Maleinsaureanhydrid (4,96 Mol), 22,5 mg 
Eisensulfat, und 1000 g entionisiertes Wasser vorgelegt. 

Unter Stickstoffatmosphare wird auf 115 bis 120 °C erwarmt. Nach Erreichen dieser 
Temperatur wird innerhalb von 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 1665 g Acrylsaure (23,1 

15 Mol) und 1190 g entionisiertem Wasser, sowie innerhalb von 5 Stunden Zulauf 2, 
bestehend aus 115,0 g Wasserstoffperoxid (30 %ig) und 258 g entionisiertem Wasser 
gleichmaBig zudosiert. Nach Ende von Zulauf 1 werden weitere 190 g entionisiertes 
Wasser zugegeben. Die Reaktionsmischung wird weitere 2 Stunden bei 120 °C geriihrt. 
Wahrend der Polymerisation wird der Druck durch vorsichtiges Entspannen bei 3 bis 4 bar 

20 gehalten. 

Nach dem Abkuhlen erhalt man eine gelbliche, klare Polymerlosung. 

Zu der Polymerlosung werden zur Hydrolyse der Anhydrid-Gruppen 672 g Triethanolamin 
25 (entspricht 30 Gew.-%, bezogen auf Maleinsaure xmd Acrylsaure) so zugegeben, dass eine 
Innentemperatur im Reaktor von 40 °C nicht uberschritten wird. 

Man erhalt eine gelbe, klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 53 %. 



30 
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Beispiel 2: 

In einem Mehrhalskolben der mit Rxihrer, Innenthermometer, Ruckflusskuhler und 
Stickstoffeinleitung versehen ist, werden 73 g Maleinsaureanhydrid (0,73 Mol), 3,375 mg 
5 Eisensulfat und 150 g entionisiertes Wasser vorgelegt. Der Reaktor wird unter Riihren mit 
Stickstoff inertisiert Die Mischung wird unter Riihren auf 100 °C erhitzt Dann werden 
gleichzeitig eine Mischung aus 259 g Acrylsaure (3,6 Mol), 10 g Vinylphosphonsaure (3 
Gew.-% bezogen auf Maleinsaureanyhdrid und Acrylsaure) in 5 Stunden und 277 g 
Wasserstoffperoxid (30 %ig) in Wasser in 6 Stunden gleichmaBig zudosiert. 

10 

Die Reaktionsmischung wird weitere 2 Stunden bei 100 °C gehalten. 

Nach dem Abkuhlen erhalt man eine gelbliche, klare Polymerlosung mit einem 
Feststoffgehalt von 45,3 %. Der K-Wert der Polymerlosung (l%ig in entionisiertem 
15 Wasser) betragt 14. 

Beispiel 3: 

In einem 61 Druckreaktor der mit Ankerriihrer, Temperaturkontrolle, Stickstoffeinleitung 
20 und 2 Zulaufstellen versehen ist, werden 486 g Maleinsaureanhydrid (4,96 Mol), 22,5 mg 
Eisensulfat, und 1000 g entionisiertes Wasser vorgelegt. 

Unter Stickstoffatmosphare wird auf 115 bis 120 °C erwarmt. Nach Erreichen dieser 
Temperatur wird innerhalb von 4 Stunden Zulauf 1, bestehend aus 1665 g Acrylsaure (23,1 
25 Mol) 66 g Vinylphosphonsaure (3 Gew.-% bezogen auf Maleinsaureanhydrid und 
Acrylsaure) und 1190 g entionisiertem Wasser, sowie innerhalb von 5 Stunden Zulauf 2, 
bestehend aus 115 g Wasserstoffperoxid (30 %ig) und 258 g entionisertem Wasser 
gleichmaBig zudosiert, Nach Ende von Zulauf 1 werden weitere 190 g entionisertes Wasser 

1 T>i_ T* t-*.' ' 1 1 1 C^,^ 1 OA Of~* rraniUW- \UHKron^ 

ZiUgCgCUCll. J-/1C IVPOJBJ U 1 1 ISllll &CllUllg WUU WWIC/IO ^ UIUUUWU guxuiuv. ttuuuvuu 

30 der Polymerisation wird der Druck durch vorsichtiges Entspannen bei 3 bis 4 bar gehalten. 
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Nach dem Abkiihlen erhalt man eine gelbliche, klare Polymerlosung mit einem 
Feststoffgehalt von 45,6 %. 

Der K-Wert der Polymerlosung (1 %ig in entionisiertem Wasser) betragt 31. 

5 

Beim Vergleich von nicht behandelten mit behandelten (d.h. mit einer erfindungsgemaBen 
Passivierungsschicht versehenen Blechen) wird eine Verdreifachung der Standzeit im 
Korrosionstest als sicherer Hinweis auf korrosionsinhibierende Wirkung verstanden. 

10 Durch Eintauchen bei hoherer Temperatur (z.B. bei 60°C) oder in konzentriertere 
Losungen, auch in Salpetersaure von veranderter Konzentration gegenuber den oben 
genannten Beispielen, kann die Standzeit im Korrosionstest noch weiter verbessert werden. 
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Patentanspruche 

1 . Zusammens etzung zur Behandlung von Metalloberflachen enthaltend 
a) mindestens ein Copolymer als Komponente A aufgebavrt aus 

aa) 50 bis 99,9 Gew.-% (Meth)acrylsaure oder deren Salzen, als 

Komponente Aa; 

abl) 0,1 bis 50 Gew.-% eines Carboxylat-haltigen Monomeren der 
Formel I 



o 

0) 



worm die Symbole die folgenden Bedeutimgen haben: 
n Obis 10, 

R*,R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Cig- 
Alkyl, das verzweigt oder unverzweigt sein kann, C3— 
bis C 6 -Cycloalkyl, C2- bis Ci 8 -Alkenyl, das verzweigt 
oder unverzweigt sein kann, C3— bis C6-Cycloalkenyl, 
Ce- bis Cn-Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren 
Arylsubstituenten substituiert sein kann, wobei die 
genannten Reste R 1 , R 2 imd/oder R 3 gegebenenfalls 
mit mindestens einer Carboxylgruppe substituiert sein 
kSnnen, oder eine Carboxylgruppe; 



R 4 undR 5 



sind unabhangig voneinander, Wasserstoff, Ci- bis 
Cig-Alkyl, das verzweigt oder unverzweigt sein kann, 
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C3- bis C6-Cycloalkyl, C 2 - bis Cig-Alkenyl, das 
verwzeigt oder unverzweigt sein kann, C3- bis Cs- 
Cycloalkenyl, Ce- bis Ci2-Aryl, das mit Alky- oder 
weiteren Arylsubstituenten substituiert sein kann; 
oder Salzen, Anhydriden, Estern von Verbindungen 
der Formel I, wobei (Meth)acrylsaure ausgenommen 
ist, wobei (Meth)acrylsaure oder deren Salze 
ansgenommen sind, als Komponente Abl 

und/oder 

ab2) 0,1 bis 50 Gew.-% Phosphor- und/oder PhosphonsSure oder deren 
Salze enthaltende Gruppen aufweisende Monomere als Komponente 
Ab2, die mit den unter aa) und ac) genannten Monomeren sowie der 
Komponente Abl polymerisierbar sind 

ac) 0 bis 30 Gew.-% weiteren Comonomeren, die mit den unter aa) und 

ab) genannten Monomeren polymerisierbar sind, als Komponente Ac; 

b) Wasser oder ein anderes Losungsmittel, das geeignet ist, das Polymer 
(Komponente A) zu losen, zu dispergieren, zu suspendieren oder zu emulgieren, 
als Komponente B; 

c) gegebenenfalls weitere oberflachenaktive Additive, Dispergiermittel, 
Suspendiermittel und/oder Emulgiermittel als Komponente C. 



3. 



Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente 
Aa Acrylsaure oder ein Salz der Acrylsaure, die Komponente Abl 
Maleinsaureanhydrid und die Komponente Ab2 Vinylphosphonsaure oder 
Methacrylsaure(phosphonoxyethyl)ester ist. 



z-<lilW.m i i * iwnjwujmj.^ juuavu a. wvu » > — , ■—»-—.»-.—. o — - — ■ "•*■ — y 

Komponente A ein Copolymer aufgebaut aus Acrylsaure und Maleinsaureanhydrid 
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oder ein Terpolymer aufgebaut aus (Meth)acrylsaure, Maleinsaureanhydrid und 
Vinylphosphonsaure eingesetzt wird. 

4. Zusaromensetzung nach einem der Anspniche 1 bis 3 enthaltend zusStzlich zu den 
Komponenten A, B und gegebenenfalls C 

ad) mindestens eine stickstofihaltige Base, bevorzugt mindestens ein tertiares 
alkalisches Amin, besonders bevorzugt mindestens ein Hydroxylamin, 3- 
Dimethylaminopropylamin und/oder Imidazol, als Komponente D. 

5. Zusaromensetzung nach einem der Anspniche 1 bis 4 enthaltend zusStzlich zu den 
Komponenten A, B, gegebenenfalls C und gegebenenfalls D 

e) mindestens ein Salz, eine Saure oder eine Base basierend auf 
tJbergangsmetallkationen, Obergangsmetalloxoanionen, Fluorometallaten oder 
Lanthanoiden, als Komponente E, 

und/oder 

f) mindestens eine Saure oder mindestens ein Alkali- oder Erdalkalimetallsalz der 
entsprechenden Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsaure, 
SchwefelsSure, Sulfonsauren, Ameisensaure, Essigsaure, Salpetersaure, 
Flusssaure und Salzsaure als Komponente F, 

und/oder 

g) mindestens einen weiteren Korrosionsinhibitor, als Komponente G, 
und/oder 

h) Verbindungen des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, Ca, Mn, Mo, W, Cr und/oder Bi, 
als Komponente H, 

und/oder 

i) weitere Hilfs- und Zusatzstofife, als Komponente I, 
und/oder 

j) mindestens einen Komplexbildner als Komponente J ? 
und/oder 

k) weitere Additive, als Komponente K. 



WO 2004/074372 



►CT7EP2004/001590 



49 



5 
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Passivierungsschicht auf einer Metalloberflache erhaltlich durch in Kontakt bringen 
der Metalloberflache mit einer Zusammensetzung, die ein Polymer gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 3 (Komponente A) enthalt. 

Passivierungsschicht nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schichtdicke der Passivierungsschicht < 3 \im betragt. 

Oberflache aufgebaut aus einer Metalloberflache und einer Passivierungsschicht 
nach Anspruch 6 oder 7. 

Verfahren zur Ausbildung einer Passivierungsschicht auf einer Metalloberflache, 
wobei die Metalloberflache mit einer Zusammensetzung gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 5 in Kontakt gebracht wird. 

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das In Kontakt Bringen 
durch Spriih-, Walz-, oder Tauchverfahren erfolgt. 

Verwendung einer Zusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 zur 
Passivierung einer Metalloberflache. 

Aufbau auf einer Metalloberflache umfassend eine Passivierungsschicht X nach 
Anspruch 6 oder 7 und weitere Lackschichten Y. 

Verfahren zur Ausbildung eines Lackaufbaus nach Anspruch 12, umfassend die 
Schritte: 

• Ausbildung einer Passivierungsschicht X gemaB einem Verfahren nach 
Anspruch 9 oder 10; 

• Lackieren der Passivierungsschicht 
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